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L 1 invention concerne de nouveaux composes cristallins liquides 

Un grand nombre de composes cristallins liquides' presentent un 
point de fusion trop eleve ou une trop petite gamme de temperature dans 
laquelle ils sont cristallins liquides pour leurs applications pratiques, 

L f invention vise a f ournir des composes cristallins liquides 
tiques, qui sont cristallins liquides dans une grande gamme de temperature 
et qui fondent au-dessous de la temperature ambiante normale. 

On a trouve" que les composes repondant a la f ormule 



f ormule dans laquelle n a la valeur 6 ou 7 et leurs melanges, respondent 
largement au but vise* 

Les composes resistent k la cnaleur, a la lumiere et a I'hydrolyse 
Ils ne sont pas sujets au phe*nomene de diffusion dvnamique. Les composes 
1.5 peuvent £tre utilises comme solvants pour la spectroscopic a resonance du 
spin electronique et k resonance magnetique nucleaire. De plus, melanges 
avec d'autres composes cristallins liquides, par exemple des composes cris- 
tallins liquides nematiques presentant la diffusion dynamique, ils peuvent 
etre utilises dans les tubes reprodueteurs. Comme exemple de composes cris- 
.20 tallins liquides nematiques avec lesquels peuvent gtre melanges les composes 
conformesa 1' invention on peut mentionner les composes deerits dans le brevet 
francais n° 1 537 000, la demande de brevet neerlandais mise a la disposition 
publique n° 2 068 875 et les demandes de brevets allemand mises k la disposition 
publique 1 928 242, 2 017 727 et 2 038 780. 

2 ^ L» invention concerne par consequent de nouveaux composes repondant 

k la f ormule 1 

f ormule dans laquelle n = 6 ou 7, et des melanges contenant au moins l»un de 
ces composes. 

II y a lieu de noter que dans "Molecular Crystals and liquid Crystals" 
linages 187 a 189 (1970) le o-hya^ozy-p-methozybenzyl-p-.ii.butylanilide est 
decrit comme compose* cristallin liquide nematique. Toutefois, ce compost 
ne fond qu r a une temperature de 44°C La substance est cristalline liquide 
Jusqu'a 64»5°C et au-dessous du point de fusion jusqu'a 8°C, il est vrai, 
mais appliquee suivant une mince couche, la substance cristallise deja a 
26°C. 

On a constate que le compose azo-correspondant a ce compose ,p-n. 
butyl-o'-hydroxy-p^-niethosyazobenzene fond deja aux temperatures plus elevees, 
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68°C et n f est cristallin liquide qu'a l r etat de surfusion jusqu'a 60°C. 

II est par consequent d'autant plus curieux que les composes re*- 
pondant k la f ormule 1 et leurs melanges soient liquides a la temperature 
ambiante normale et cristallins liquides dans une tres grande gamme de tempe- 
5 rature. 

Les propriety surprenantes des composes conformes a 1* invention 
sont mentionnees dans le tableau suivant 
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s Une seconde modification cristalline fond a 17°C. 



Les composes repondant a la f ormule 1 s'obtiennent suivant des 
me*thodes connues en soi. 
20 C'est ainsi que les composes" se preparent par reaction de o,p- 

dihydroxyde-p'-butylazobenzene ou l'un de ses sels alcalins et d'mi nalogenure 
d 1 alley le repondant k la f ormule 2 

<yw (2) 

f ormule dans laquelle n est la valeur 6 ou 7 et X represente un atome d'iode 
25 ou de brome. 

La reaction s'effectue de preference dans un solvent aprotonique 
fortement polaire, comme par exemple la dimethyl-f ormamide, aux temperatures 
comprises entre la temperature ambiante normale et le point d» ebullition du 
melange • 

30 Le compose azobenzene, dont on part pour cette reaction, s'obtient 

par reaction aux temperatures comprises entre 0 et 5°G de p-butylphenyl- 
diazonium tetraf luorborate dans de 1 * acetone/eau avec. de la resorcinol. 

Les composes conformes a V invention et les melanges de composes 
cristallins liquides nematiques contenant au mollis I'un des composes conformes 
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a 1" invention peuvent etre utilises avec succes dans les cellules reproductriees 
d 1 images. L 1 invention concerne par consequent egalement une cellule reproductrice 
d 1 images munie d'au moins deux electrodes et d , un matiriau cristallin liquide 
nematique applique entre lesdites electrodes et elle est caracterisee en ce 
que le materiaii crista 11 ;m liquide contient au moins l'un des composes re"- 
pondant a la formule t. 

L' invention- sera expliquee ci-apres en detail a 1' aide des exemples 

suivants* 

la) On ajoute, tout en agitant, 30 ml de HC1 concentre k 0,1 mole 

de p-n . butyl an i line dans 40 ml d*eau. Ensuite, on refroidit le melange 
reactionnel a 0°C. Puis , on ajoute au melange, tout en agitant, 0,1 mole 
de nitride de sodium dissout dans de I'eauride facon que la temperature du 
melange reactioimel soit maintenue entre 0 et 5°C. Apres addition de la 
solution de nitrite de sodium, on agite pendant 15 minutes, Le melange 
reactionnel est ensuite additionne de 0,15 mole de fluorure d 1 ammonium bore 
dissout dans de l'eau. Le fluorure de diazonium et de bore precipite* est filtre" 
apres un sejour de 1 heure dans I'armoire frigorifique et lave a l'eau 
froide. Le fluorure de diazonium bore est dissout dans un melange de 100 ml 
d'eau et d 1 acetone (1 : l). Ensuite, on ajoute 0,15 mole de resorcinol 
dissout dans 120 ml d'eau. Cette solution est conservee pendant 16 heures 
dans I'armoire frigorifique et ensuite versee dans 500 ml d'eau. Le precipitat 
ainsi f orme* de 4-n-hutyl-2' , 4 , ~difcyaroxyazobenzene est filtre\ 

b) On fait diesoudre 0,10 mole de 4-n.butyl-2^ , 4 , -dihydroiyazobenzene 
dans 260 ml de methanol, apres quoi on ajoute 0,1 mole d'hydroxyde de potassium. 
Le melange est chauffe jusqu'a dissolution complete de l'hydroxyde de potassium. 
Ensuite, le methanol est enleve" sous vide. Le residu est additionne de 50 ml 
d'ethanol absolu et de 50 ml de benzene- Les solvants sont enleves sous vide. 

Ce processus est repete' deux fois. Finalement, le residu est. introduit dans 
1 'nether de petrole et le precipitat est filtre. 

c) On fait dissotxdre 0,05 mole du sel sodique de 4-n.butyl-2' ,4'- 
dihydroxyazobenzene dans 300 ml de dimethylf ormamide » On ajoute 0,05 mole 
de n- hexyliodure , tout en agitant, et l'on chauffe le tout ensuite jusqu'a 
110°C. Apres avoir conserve le melange pendant une heure a cette temperature, 
on ajoute 0,025 mole de n.hexyliodure et le melange ainsi obtenu est conserve 
pendant 3/4 heure a une temperature de 1 10°C.?inalement, le melange reaction- 
nel est verse dans de l'eau et agite* avec de I 1 .ether de petrole. L'extrait 
dither de petrole est seche a l'aide d'un tamis moleculaire, la grandeur 

des pores etant de 40. nm. L* ether de petrole est enleve sous vide. Le 
residu huileux est recristallise' deux fois a partir d'ethanol absolu. Point 
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de fusion 8°C. 

2) D'une facon analogue a celle decrite dans l'exemple 1c, on part 

du sel potassique de 4-n.butyl-2« ,4'-d:ihydroxyazobenzene et de n.heptyliodure 

4-n.butyl-2 , -hydroxy-4 t ~n--lieptylo^a2obenzene. Point de fusion 22 a 23°C. 

Une plaque en verre de dimensions 60 z 65 x 2 mm (isur les figures 
1 et 2 ), qui est munie d f une configuration en oxyde d 1 indium. ( epaisseur de 
couche de 0,1 nm ) en forme de 8, comprenant 7 segments (2) et une seconde 
plaque en verre (3) de dimensions 50 1 60 1 1 mm, qui est reconvert e 'd*une 
couche en oxyde d'etain (4), d'une epaisseur de 0,1 nm sont frottees a 
l'aide d'un morceau de papier de chine du" cote reconvert de 1' oxyde dans 
une seule direction notamment la plaque en verre (1) dans la direction longi^ 
tudinale et la. plaque. en verre m (3)* dans la direction transversale. 

' Sur la plaque en verre 1 sont posees deux bandes en 'polythene d'une 
Epaisseur de 20 nm sur lesquelles est appliquee une plaque en verre 3. 
Les plaques en verre sont as^semble'es a 1'aide d»une colle epoxy, de facon 
a laisser deeouvertes les ouvertures de remplissage 7. I^espace compris 
entre les plaques en verre est ensuite rempli de p-n.butyl-o'-hydroxy-p'- 
n-hexyloxyazobenzene. Les ouvertures 7 sont fermees par de la colle epoxy* 

Aux points de connexion 8 en oxyde d' indium, tout comme sur la 
partie de la plaque en verre 3 saillant de la plaque en verre exterieure 1, 
sont appliques des fils d 1 alimentation de courant. La face inferieure de 
la plaque en verre 1 et la face superieure de- la plaque en verre 3 sont 
munies d f un filtre de polarisation. La direction de polarisation des deux 
filtres est parallele a la direction dans laquelle la plaque 1 est frottee 
avec du papier de chine* La cellule reproductrice d* images ainsi obtenue 
donne en transparence un champ d' image obscure, 

Les molecules de la substance cristalline liquide nematique se 
trouvent, du c6t£ de la surface r eve tue d'oxyde des plaques en verre, 
parallelement a la surface et dans la direction de frottement. Ces directions 
etant perpendiculaires entre elles, la couche cristalline liquide represente 
une structure torsadee. 

La plaque en verre 3 et les segments sur la plaque -1 sont soumis a 
une tension alternative de 6 Volts, 50 Hz. On ohtient ainsi une image 
limpide en forme de 8. Les molecules se dirigent, a l'endroit des segments 2, 
perpendiculairement a la surface des plaques en verre de facon que .la 
cellule devienne transparente a cet endroxt. 

La figure 1 montre la cellule reproductiee d 1 images en transparence 
avant ^application des filtres de polarisation, - alors que la figure 2 
montre une section transversale suivant la ligne A-B apres application desdits 
filtres. 
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1. Composes repondant a la formule 1 

dans laquelle n a la valeur 6 ou 7 et les melanges contenant au 
raoins I'un desdxts composes. 

2 • 4-n .butyl-2 1 -hydroxy-4 ' -n . hexyloxy azobenz ene . 

3 . 4-n .butyl-2 1 -hydroxy-4 * -n .heptyloxyazobenzene . 

4. Procede permettant de preparer de nouveaux composes azo, 
caracterise en ce que o,p-dihydroxy-p' -butylazobenzene ou l'un de 
ses sels alcalins est porte a reaction avec un halogenure d'alfcyle 
repondant a la formule 2 

C n H 2n+l X (2) 
formule dans laquelle n a la valeur 6 ou 7 et X represente un atome 
d'iode ou de brome, 

5. Cellule reproductrice d' images munie d'au moins deux elec- 
trodes et un materiau cristallin liquide nematique entre lesdites 
electrodes, caracterisee en ce que le materiau crxstallin liquide 
contient au morns l'un des composes repondant a la formule 1 

C 4 H 9 <^N = N Q0C n H 2n+1 (1) 

formule dans laquelle n a la valeur 6 ou 7. 
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